® BUNDESREPUBLiK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Innere Prioritdt: 



<fl> 



Offenlegungsschrift 
DE 3215969 A1 



Aktenzeichan: 
@ Anmeldetag: 
@) Offentegungstag: 



P 32 15 969^ 
29. 4.82 
3. 3.83 



(g) Int. CI. 3: 

COS F 218/08 

C 08 F 220/14 
C 08 F 8/12 
C 08 F 2/40 
C 08 F 12/08 
C 08 F 216/06 
C08F 228/02 



02.05.81 OE 31173950 



@ Anmelder: 

BASF AG« 6700 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder 

Panning, Ernst/ Dipl.-Chem. Dr., 6700 Ludwigshafen, DE; 
Stanger, Barnd« Dipl.-Chem.Dr.« 6724 Dudenhofen, DE; 
Mueller, Alfred. Dipl.-Chem.Dr., 6843 Biblts, DE 



< 

S 

A 
U> 

CM 
CO 

Ul 

o 



@ Waaserldsltcha tailvaraaifta Copolymariaate auf Baaia von VInylacatat und Mathylacrylat und daren Varwandung 
zur Varzttgarung dar Polymarlaation von Styroi 



Ourch Emulslons-Copoiymerfsation von Qberwiegenden 
Mengen VInylacatat und Mathylacrylat sowie von untergaord- 
neten Mengan Acryladure, monoolefinisch unges^^ttigten Sui- 
fbalkylestem oder -amiden und Vinylsulfonat und Teiiversei- 
fung der erhaltenen Copolymerisat-Emulsion wird sine wdfi- 
rlga Ldsung einas Copolymerisats erhalten, das die Polymeri- 
satlon von Styroi Im w&Brigen Medium stark varz6gert. 

(32 15 969) 
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WasserlOsliche teilverseifte Copolymerisate auf Basis 
von Vinylacetat und Methylacrylat hergestellt durch 

(A) Copolymerisation von 

(a) 40 bis 65 Gewichtsprozent Vinylacetat, 

(b) 55 bis 30 Gewichtsprozent Methylacrylat, 

(c) 4 bis 8 Gewichtsprozent AcrylsSure 

(d) 0,2 bis 10 Gewichtsprozent monoolefinisch 
xingesattigten Sulf oalkylestern und/oder 
-amiden und 

(e) 0,1 bis 1 Gewichtsprozent Natriumvinylsulfo- 
nat 

in waBriger/ Emulsion in Gegenwart Ublicher Polymeri- 
sationsinitiatoren und Emulgiermittel in den ttbli- 
chen Mengen bei Temperaturen von 50 bis 90 C, 



20 



25 



(B) Teilverseifung der erhaltenen Copolymerisat-Emul- 
sion unter LSsen des Copolymer isats durch Zusatz 
von 4 bis 7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Co- 
polymerisat, an Alkalilauge bei Temperaturen von 
20 bis 50^ C und gegebenenfalls 

(C) Abdampfen des Wassers. 



2. Verwendung der wasserlSslichen Copolymerisate gemSB 
Anspruch 1 zur Verz8gerung der Polymerisation von 
30 Styrol in wafirigem Medium. 
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'VasserlSsliche teilverseif te Copolyraerisate auf Basis von 
Vinylacetat und Methylacrylat und deren Verwendung zur Ver- 
zOgerung der Polymerisation von Styrol 



5 Es ist bekannt, daB man Vinylacetat und Methylacrylat in 

wSBriger Emulsion unter Zusatz. von ilb lichen Polymerisations- 
initiatoren und Emulgiermitteln bei erhOhten Temperaturen, 
z.B. bei Temperatiiren zwischen 50 und 80°C polymerisieren 
kann. Dabei kSnnen auch andere Monomere^ z.B. AcrylsSure usvr. 

10 mitverwendet werden und man erhait Copolymerisat-Dispersio- 
nen, die, je nach ihrer Zusaimmenaet zung, als Anstrichmittel , 
Holzleime oder als Zusatzmittel zu hydraulischen Bindemlt- 
teln in Prage kommen. Derartige Copolymerisate sind in Form 
ihrer wSflrigen Emulsionen verhaitnismifiig leicht verseifbar, 

IS was bei manchen Einsatzgebieten, z*B. beim Zusatz zu hydrau- 
lischen Bindemitteln, wie Zement, stOren kann. Beim Verseifen 
von Polyvinylacetat-Dispersionen erhSlt man wSfirige Lflsungen 
von Polyvinylalkohol bzw. teilverseif ten Produkten, die in 
der Praxis als Schutzkolloide insbesondere bei der Emulsions- 

20 -Polymerisation von Vinylacetat eingesetzt werden kSnnen. Da- 
bei koramt ihnen keine verzSgernde Wirkung auf die Emulsions- 
-Polsrmerisation zu. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind nun wasserlOsli- 
25 che teilverseif te Copolymerisate auf Basis von Vinylacetat 
und Methylacrylat die hergestellt sind durch 

(A) Copolymerisation von 

30 (a) 40 bis 65 Gewichtsprozent Vinylacetat, 

(b) 55 bis 30 Gewichtsprozent Methylacrylat, 

(c) 4 bis 8 Gewichtsprozent AcrylsSure 

(d) 0',2 bis 10 Gewichtsprozent monoolef inisch 
ungesattigten Sulf oalkylestern und/oder 

35 -ami den und 



JDOCID: <DE. 



.3215969A1_L> 



BEST AVAILABLE COPY 



3215969 

BASF Aktien9«*ilscha« " 0.2.0050/035114 

-J - 

^ (e) 0,lbisl Gewichtsprozent Nat riuin vinyl sulfo- 
nat 

in wSfiriger Emulsion in Qegenwart Ublicher Polymerisa- 
tions initiatoren und Emulgiermittel in den Ublichen 
5 Mengen bei Temperaturen von 50 bis 90^C, 

(B) Teilverseifung der erhaltenen Copolymerisat-Emul- 
sion unter LSsen des Copolymerisats durch Zusatz 
von 4 bis 7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Co- 

10 polymerisat, an Alkalilauge bei Temperatiiren von 

20 bis 50°C und gegebenenfalls 

(C) Abdampfen des Wassers. 

15 Die nach dem neuen Verfahren hergestellten wasserlOs- 

lichen teilverseif ten Copolymer is ate verziSgem Uber- 
raschenderweise die Polymerisation von Styrol in wSBri- 
gen Medien, z.B. in wSLfiriger Emulsion, stark* 

20 Die Emulsions-Copolymerisation des Vinylacetats mit 

den anderen Monomeren kann in an sich tiblicher Weise 
durchgeftlhrt werden, wobei man vorzugsweise bei Tempe- 
raturen von 60 bis 90^C polymerisiert und nach dem 
Monomeren- Zulauf verfahren oder Emuls ions -Zulauf verfahren 
25 arbeitet. Dabei wird die Menge an Monomeren und wSBriger 

Phase im allgemeinen so gewShlt , dafi bei der Emulsion- 
-Copolymerisation eine 30 bis SO^ige Copolymerisat-Dis- 
persion erhalten wird. Die Menge an Vinylacetat liegt 
dabei vorzugsweise bei -45 bis 55 Gewichtsprozent, die 

30 * des Methylacrylats bei 40 bis 50 Gewichtsprozent, die der 
AcrylsSure bei 4,5 bis 6 Gewichtsprozent, die der Sulfo- 
ester und -amide (d) bei 0,4 bis 3 Gewichtsprozent und 
die des Natriumvinylsulfonats bei 0,2 bis 0,5 Gewichts- 
prozent, wobei sich die Sximme dieser Monomeren auf 

35 100 Gewichtsprozent erganzt. Die Sulfoester und -amide 
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(d) sind als Monomere bekannt. Beispiele hierfilr sind 
besonders 2-Sulf oethylacrylat und -methacrylat und 2-Sul- 
fo-l-propyl-acrylat und -methacrylat, 2-Sulf o-l-butyl- 
acrylat und -methacrylat, 2-Methyl-2-sulf o-l-propyl- 
5 acrylat, 3-Methoxy-2-suiro-l-propylacrylat , 3-Sulfo- 

-1-propylacrylat und -methacrylat, 4-Sulf o-l-butylacry- 
lat, N-2-Sulf oethyl-acrylamid und -xnethacrylamid und 
2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsSure. 

10 Bei der Emulsions-Copolymerisation warden vorzugsweise 

wasserlSsliche Peroxide, wie Wasserstof fperoxid, Kalium- . 
persulfat , Nat r lumper siilf at Oder Ammoniumpersulfat sowie 
femer Natriumperbprat Oder falls man bei Temperaturen 
von 30 bis 60°C arbeiten will, Qbliche Redoxinitiatoren, 

IS wie Qemische von Kaliumpersulf at und Natriumdithionit 

Oder Natriumhydrogensulfit in den tlblichen Mengen, d.h« 
im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 2, vorzugsweise von 
0,2 bis 1 Qewichtsprozent, bezogen auf die Menge der 
Monomeren , e inge set z t • 

20 

Es kann entweder emulgatorfrei oder mit den Ublichen 
Emulgatoren wie Na-Laurylsulf at Oder ^-C^^-Alkylsul- 
fonaten (Na-Salze) gearbeitet werden. Ihre Menge liegt 
im allgemeinen zwischen 0,2 und 1 Gew.-%, vorzugsweise 

25 zwischen 0,2 und 0,5 Qewichtsprozent be.zogen auf die Mono- 

meren. Zusatzlich kOnnen gegebenenfalls Regler, wie Do- 
decylmercaptan oder Diisopropylxanthogendisulfid in 
Mengen bis 0,5 Qewichtsprozent, bezogen auf die Menge 
der Monomeren, eingesetzt werden. Man erhSlt dann eine 

30 waBrige Dispersion eines Copolymerisats, das im allge- 

meinen einen K-Wert (nach DIN 53726) von 15 bis 100 hat, 
wobei K-Werte von 15 bis 25 vorgezogen werden, da diese 
Copolymerisate bei der anschlieBenden Teilverseifung 
waBrige LQsungen ergeben, die besonders gtlnstige Vis- 

3S kositaten aufweisen. 
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Der Copolymerisat-Emulsion wird nach dem Abkahlen auf 
eine Tenperatur von 40°C, vorzugsweise von etwa 30 C 
H bis 7, vorzugsweiae H ,2 bis 5 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf das Copolymerisat an Alkali zugesetzt. Das Al- 
kali wird vorzugsweise in Form seiner wafirigen Lfisung 
zugegeben, wobei eine wSfirige Natriumhydroxid-Lasiing 
einer Konzentration von 1 bis 5» insbesondere von 1,5 
bis 2,5 Gewichtsprozent vorgezogen wird. Anstelle einer 
NatriumhydroxidlSsung kann auch eine Kaliumhydroxidia- 
sung zxigesetzt werden. Das Gemisch kann wShrend der Teil- 
verseifxaig mit Vorteil gerflhrt werden. Die Teilversei- 
fung, bei der das Copolymerisat in LSsxing geht, ist nach 
etwa 1 Stunde abgeschlossen. Die erhaltene wSJirige L»- 
siing des teilverseiften Copolymerisats kann als solche 
verwendet werden . 

Man kann aber auch von der erhaltenen LBsung das Wasser 
abdampfen, beispielsweise dtirch Sprilhtrocknung in einem 
DUnnschichtverdanflprer oder unter Durchleiten von Stick 
stof f unter vermindertem Druck. Nach dem Abdai!?>fen des 
Wassers wird ein gelbliches pulverfSrmiges Polymerisat 
erhalten, das sich in Wasser wieder klar ISst. Sein Er- 
weichungspunkt (gemessen nach DIN 53 l80) liegt im all- 
gemeinen zwischen 150 und 170°C. 



Das wasserlSsliche teilverseif te Copolymerisat ver- 
zSgert die Polymerisation von Styrol in wfifiriger 
Emulsion stark. Dagegen findet bei wSarigen Emulsionen 
von Acrylestern wie Butylacrylat oder Methylacrylat, 
30 praktisch keine Verminderung der Polymerisationsge- 

schwindigkeit statt. Die PolymerisationsverzSgerung des 
Styrols findet vor allem in saurem Mediiim statt. 

Mit Hiire der erf indtmssgemaBen wasserlttslichen teil- 
35 verseiften Copolymerisate ist es somit mSglich, die 
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^ Polymerisation des Styrols in wajirigem Mediiam selektiv 
zu inhibieren. Demgegenflber inhibieren die seither 
bekannten Qblichen Inhibitoren die ttblichen olefinisch 
ungesSttigten Monoraeren gleichermafien, d.h. unspezi- 
5 fisch, also unselektiv. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und 
Prozente beziehen sich auf das Gewicht. Die darin an- 
gegebenen K-Werte wurden nach DIN 53 726 bestimmt. 



TO 



1 



Beispiel 1 



(a) In einem Polymerisationskessel legt man ein Gemlsch aus 
62^0 Teilen Wasser, 30 Teilen Kaliumper sulf at , 18 Teilen 

T5 Natriumpyrophosphat , 30 Teilen 2-Acrylamido-2-metliyl- 

propansulfonsSiire und 48 Teile Natriumvinylsulfonat vor, 
Man heizt auf 80 bis 83^0 auf und beginnt bei 78^0 aus 
getrennten GefajBen (1.) ein Gemisch von 2685 Teilen Me- 
thylacrylat, 2985 Teilen Vinylacetat, 309,3 Teilen Acryl- 

20 saure und 30 Teilen t-Dodecylmercaptan und (2.) eine L5- 

sung von 6o Teilen Kaliumpersulf at in 29^0 Teilen Wasser 
zulauren zu lassen. Der Zulauf 1 wird in 2 Stunden und 
der Zulauf 2 in 2,5 Stunden zugefflhrt. Nach Zulaufende 
wird die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 90°C er- 

25 h5ht und 1,5 Stunden nachpolymerisieren lassen. 



Erhalten wird eine wafirige Dispersion eines Copolymeri- 
sats des K-Werts 20. Sie wird auf 30^0 ablrilhlen lassen 
und innerhalb von 1 Stunde eine LQsung von 270 Teilen 

30 Natriumhydroxid in 15 9^2 Teilen Wasser zulaufeh lassen, 

Anschlie^end laBt man noch 1 Stunde nachreagieren. Es 
wird eine 20?ige waSrige Losung eines teilverseif ten 
Vinylacetat-Methylacrylat-Copolymerisats erhalten, die 
den pH-Wert 8,25 und eine Viskositat von etwa 24 mPa.s 

35- hat. 
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Die LSsung kann als solche f£ir. die VerzSgerung der Emul- 
sionspolymerisation von Styrol eingesetzt werden. Nach 
dem Sprtlhtrocknen wird ein hellgelbes Pulver eines Er- 
weichungspunkts von 150 bis 170°C erhalten, das ip Was- 
5 ser klar ISslich ist, 

(b) Man arbeitet wie tinter (a) angegeben, verwendet jedoch 
kein t-Dodecylmercaptan mit. Erhalten wird dann eine 
wSBrige Dispersion des Vinylacetat-Methylacrylat-Co- 
10 polymerisats das den K-Wert 50 hat. Bei der Teilver- 

seifung wird eine wSfirige LSsung einer ViskositSt von 
86 mPa.s erhalten, die die Emulsionspolymerisation 
von Styrol verzOgert. 

15 (c) Man airbeitet wie unter (a) angegeben setzt aber in der 

Vorlage" nur 18 Teile Kaiiumpersuirat und in Zulauf 1 nur 
6 Teile t-Dodecylmercaptan ein. Erhalten wird eine wS.i2>ri- 
ge Dispersion eines Vinylacetats-Methylacrylcopolymerisats 
vom K-Wert 100, aus dem bei der Teilverseif ung eine wSfiri- 

20 ge LSsung einer Viskositat von 860 mPa.s erhalten wird. 

Auch diese LSsung eignet sich zur PolymerisationsverzS- 
gerung von Styrol in wSBriger Emulsion. 



Anwendungsbeispiele 

(a) Emulsionspolymerisation von Styrol 



In einem Polymerisationsgefafi legt man unter RUhren 
eine Emulsion von 300 Teilen Styrol in 65P Teilen 

30 Wasser, das 6,7 Teile Na-Laurylsulf at und 0,9 Teile ^ 

Natriumpyrophosphat und 0,15 Teile Natriumperstiirat eht- 
hSlt vor und erwSrmt, Von einer Temperatur von 50°C ah 
beginnt man eine LSsung von ^,35 Teilen Natriumpersul-- 
fat in 58 Teilen Wasser langsam zuzugeben, die man dann 

35 vollends innerhalb von 1 Stunde bei 85 bis 90*^C zufUhrt. 
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Nach dem Abkilhlen erhSlt man eine 302ige Polystyrol-Dis-^ 
persion. 

Arbeitet man wie oben angegeben, setzt jedoch in der 
5 Vorlage 0,01 Telle (fest auf fest) des hach Beispiel 1(a) 

erhaltenen teilverseif ten Copolymerisata zu, so erhait 
man unter sonst gleichen Bedingungen eine nur 8,6 SSige 
Polystyrol-Dispersion (Umsatz 28,7%). 

-10 GrOfiere Mengen des teilverseif ten Copolymerisata setzen 

den Umsatz des Styrols nicht weiter herab. 

(b) Emulsionspolymerisation von n-Butylacrylat 

IS Man arbeitet wie unter (a) angegeben, setzt aber anstelle 

von Styrol die gleiche Menge n-Butylacrylat ein. AuBer- 
dem wird als Zulauf 1 eine LOsung von 1,7 Teilen Natrium- 
persulfat in 2^ Teilen Wasser verwendet und die Polymeri- 
sations temperatur auf 82 bis 85^C gehalten. Man erhait 

20 dann eine etwa 31?ige Polyacrylat-Dispersion. Setzt man 

zusStzlich in der Vorlage 0,03 hzvf. 0,031 Telle des was- 
serl5s lichen teilverseif ten Copolymerisats von Bei- 
spiel 1 (a) ein, so erhSlt man bei UmsStzen von 92 bis 
97,1 % Dispersionen eines Peststof fgehaltes von 28,7 bis 
25 30,3 %• Mit steigenden Mengen des teilverseif ten, was- 

seriaslichen Copolymerisates stelgt der Koagulatgehalt , 
der durch die Mitverwendung von ttblichen Schutzkolloiden 
beseltigt werden kann* 

30 (c) Emulsionspolymerisation von Methylacrylat 

Man arbeitet wie bei Anwendungsbeispiel (a) angegeben, . 
verwendet aber anstelle des Styrols die gleiche Menge 
Methylacrylat und einen Zulauf 1 aus einer LOsung von 
35 1,7 Teilen . Natrlumpersulf at in 2^ Teilen Wasser. Die 
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^ Polymerisationstemperatur betrS-gt 70 bis 75 C. Bei 

einem Itaisatz von 9'i»5 % wird dann eine 29»l?ise Poly- 
methylacrylat-Dispersion erhalten. Ptlgt man in die Vor- 
lage zusStzlich 0,03 bzw. 0,01 Telle (fest auf fest) 
5 . des wasserlSslichen teilverseif ten Copolymerisats von 

Beispiel 1 (a) so betrSgt der Umsatz 90,6 bis 92,2 % und 
man erhSlt eine 27,9 bzw. 28,4%ige Polymethylacrylat- 
-Dispersion. Setzt maxi bei diesem Ansatz mehr als 0,05 
Telle dea was series lichen teilverseif ten Copolymerisats 
von Beispiel 1 (a) in der Vorlage zu, so findet starlce 
Koagulat-Bildung statt, die durch MitveoTwendung von Ub- 
lichen Schutzkolloideii verhindert warden kann. 

Der Vergleich der Anwendungsbeispiele a) bis c) zeigt, 
dafi das wasserlSsliche teilverseif te Copolymerisat von 
Beispiel 1 (a) die Emulsionspblymerisation von Styrol 
stsu:*lc hemmt, aber die Emulsionspolymerisation von 
n-Butylacrylat oder Methylacrylat praJktisch nicht ver- 
zSgert . 

20 
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